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(54) Title: HEAT STORAGE MEANS 
^ (54) Bezelchnung: MITTEL ZUR SPEICHERUNG VON WARME 

O (57) Abstract: The invention relates to phase change materials (PCM) for storing heat in the form of phase change heat and to the 
use of said materials. 

O 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Phase Change Materialien (PCM) zur Speicherung von Warmeenergie 
^ in Form von Phasenumwandlungswarme und deren Verwendung. 
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Mittel zur Speicherung von Warme 

Die vorliegende Erfindung betrifft Phase Change Materialien (PCM) zur 
Speicherung von Warmeenergie in Form von Phasenumwandlungswarme 
auf Basis von temaren Gemischen, zusammengesetzt aus Wasser und zwei 
Salzen der Gruppe Zinknitrat, Lithiumnitrat, Calciumnitrat, Magnesiumnitrat, 
Kaliumnitrat, Natriumnitrat, deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

In technischen Prozessen mussen oft Warmesp'rtzen oder -defizite 
vermieden werden, d.h. es muss thermostatisiert werden. Oblicherweise 
werden dazu Warmeaustauscher verwendet. Sie enthalten 
WarmeQbertragungsmittel die Warme von einem Ort oder Medium zu einem 
anderen transportieren. Urn Warmespitzen abzufQhren wird z.B. die Abgabe 
der Warme Qber einen Warmetauscher an die Luft genutzt. Diese Warme 
steht dann allerdings nicht mehr zum Ausgleich von Warmedefiziten zur 
Verfugung. Dieses Problem I6st der Einsatz von Warmespeichern. 

Als Speichermedien bekannt sind z.B. Wasser oder Steine/Beton um 
fuhlbare ("sensible") Warme zu speichern oder Phasenwechselmaterialien 
(Phase Change Materials, PCM) wie Salze, Salzhydrate oder deren 
Gemische um Warme in Form von Schmelzwarme ("latenter" Warme) zu 
speichern. 

Es ist bekannt, dass beim Schmelzen einer Substanz, d.h. beim Obergang 
von der festen in die flussige Phase, Warme verbraucht, d.h. aufgenpmmen 
wird, die, solange der flussige Zustand bestehen bleibt, latent gespeichert 
wird, und dass diese latente Warme beim Erstarren, d.h. beim Obergang von 
25 der flussigen in die feste Phase, wieder frei wird. 

Grundsatzlich ist fur das Laden eines Warmespeichers eine hShere 
Temperatur erforderiich als beim Entladen erhalten werden kann, da fur den 
Transport/Fluss von Warme eine Temperaturdifferenz erforderiich ist. Die 
Qualitat der Warme ist dabei von der Temperatur, bei der sie wieder zur 
30 Verfugung steht, abhangig: Je hSher die Temperatur ist, desto vielseitiger 
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kann die Warme eingesetzt werden. Aus diesem Grund ist es 
erstrebenswert, dass das Temperaturniveau bei der Speicherung so wenig 
wie moglich absinkt. 

Bei sensibler Warmespeicherung (z.B. durch Erhitzen von Wasser) ist mit 
dem Eintrag von Warme eine stetige Erhitzung des Speichermaterials 
verbunden (und umgekehrt beim Entladen), wahrend latente Warme bei der 
Schmelztemperatur des PCM gespeichert und entladen wird. Latente 
Warmespeicherung hat daher gegentiber sensibler Warmespeicherung den 
Vorteil, dass sich der Temperaturverlust auf den Verlust beim 
Warmetransport vom und zum Speicher beschrankt. 

Bislang werden als Speichermedium in Latentwarmespeichern ublicherweise 
Substanzen eingesetzt, die im ftir die Anwendung wesentlichen 
Temperaturbereich einen fest-flQssig-Phasenubergang aufweisen, d.h. 
Substanzen, die bei der Anwendung schmelzen. 

Anorganische Salze und insbesondere deren Hydrate sind bekanntermafien 
Stoffe mit den hochsten spezifischen Schmelzwarmen und damit als 
Latentwarmespeicher (PCM) favorisiert Ihr technischer Einsatz hangt aulier 
von einer geeigneten Schmelztemperatur und -warme von einer Reihe 
weiterer Eigenschaften, wie Unterkuhlung und Strat'rfikation ab, was die 
Anwendung der wenigen bisher bekannten PCMs sehr einschrankt. 

Es sind nur wenige PCMs fur den Temperaturbereich um 25°C bekannt 
Dieser Bereich ist jedoch fur den Baubereich sehr interessant. Bekannt sind 
Paraffine und Lithiumnitrat Trihydrat mit einem Schmelzpunkt von 29°C, 
Kaliumfluorid Tetrahydrat mit einem Schmelzpunkt von 18°C und 
Glaubersalz mit 24°C. 

Paraffin ist aufgrund seiner Brennbarkeit problematisch im Baubereich. Die 
anorganischen Materialien weisen starke Stratifikation (inkongruentes 
Schmelzverhalten) und/oder eine grade Neigung zur Unterkuhlung auf. 
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Aufgabe war es, zyklenstabile Phase Change Materials (PCM) zur 
Warmespeicherung und -pufferung im Temperaturbereich um 25°C 
bereitzustellen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mittel zur Speicherung von 
Warme, enthaltend ternare Gemische, zusammengesetzt aus Wasser und 
zwei Salzen der Gruppe Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, 
Kaliumnitrat, Calciumnitrat, Zinknitrat. Gegenstand der Erfindung sind auch 
ternare Gemische ausgewahlt aus der Gruppe Zinknitrat- Lithiumnitrat- 
Wasser, Zinknitrat-Calciumnitrat-Wasser, Lithiumnitrat-Natriumnitrat-Wasser 
oder Zinknitrat-Magnesiumnitrat-Wasser. Gegenstand der Erfindung ist 
ebenso ein Verfahren zur Herstellung dieser Gemische und die 
Verwendung, gegebenenfalls mit Hilfsstoffen, als Speichermedium in 
Latentwarmespeichern, zur Thermostatisierung von GebSuden, im Putz oder 
in bzw. auf Jalousien, sowie in Klimatisierungsvorrichtungen fQr 
Kraftfahrzeuge, Transport- oder Lagervorrichtungen. Ein Einsatz in 
transparenten warmedammsystemen (TWD) ist moglich, aber auch in 
Innen- und AuBenwanden und Decken zur Erhohung der „thermischen 
Masse". 

Thermostatisierung im Sinne der vorliegenden Erfindung meint dabei sowohl 
die thermische isolation und damit das konstant Halten einer Temperatur, 
wie auch das Abfangen kurzzeitiger Temperaturschwankungen oder - 
spitzen. Anwendungen konnen dabei sowohl in einer Warmespeicherung 
und gezielten Abgabe, als auch in einer Aufnahme von Warme und damit 
verbunden einer KOhlung bestehen. 

Als erfindungsgemaBes Mittel zur Speicherung von Warme wird ein Phase- 
Change-Material (PCM) definiert, das Wasser und zwei Salze der Gruppe 
Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calciumnitrat, 
Zinknitrat enthait. 
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Es konnen auch die jeweiligen Hydrate dieser Verbindungen eingesetzt 
werden. 

Besonders bevotzugt sind die Systeme Lithumnitrat-Zinknitrat-Wasser, 
LKhiumnrtrat-Natriumnttrat-Wasser,^ 
5 Magnesiumnitrat-Zinknitrat-Waser. 

Es wurde gefunden, daft die erfindungsgemaften Mittel ihre Schmelzpunkte 
im gewQnschten Temperaturbereich urn 25"C haben. 
Weitere geeignete Gemische sind in der folgenden Tabelle 
zusammengefasst. 
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Gemisch Nr. 


Komponente 1 


Komponente 2 


Komponente 3 




1 


LiN0 3 


NaN0 3 


Wasser 




2 


LiNO a 


Mg(N0 3 ) 2 


Wasser 




3 


LiN0 3 


Ca(N0 3 ) 2 


Wasser 


15 


4 


LlN0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 




5 


NaN0 3 


Mg(N0 3 ) 2 . 


Wasser 




6 


NaN0 3 




v vaooPi 




7 


NaNO s 


Zn(N0 3 ) 2 


Wasser 




8 


Mg(NO a ) 2 




Wasser 


20 


9 


Mg(N0 3 )2 


Zn(N0 3 )2 


Wasser 




10 


Ca(NO a ) 2 


Zn(N0 3 )2 


Wasser 




11 


LiN0 3 


LiCI 


Wasser 




12 


LiN0 3 


LiCIO^ 


Wasser 


25 


13 


UCIO4 


Ca(CI0 4 )2 


Wasser 




14 


Ca(NO a ) 2 


Ca(CI0 4 )2 


Wasser 




15 


UCI 


MgCI 2 


Wasser 




1.6 


LiCI 


CaClj 


Wasser 


30 


17 


LiCI 


ZnCI 2 


Wasser 



Tabelle 1: Mischungen 
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Der Phasenubergang fest/flQssig wird durch die Zusammensetzung der 
Mischungen bestimmt. 

Die Zusammensetzung der Mischungen liegt im Bereich von 1 bis 70 
Massen%, bevorzugt von 7 bis 58 Massen%. Die Salze und Wasser oder 
ihre Hydrate werden aufgeschmolzen und durch kraftiges RQhren gut 
durchmischt. Es kann ein Schutzrohr auf die Apparatur gesetzt werden, urn 
zu verhindern, dass der entstehende Wasserdampf entweicht. Dadurch kann 
das MischungsverhSltnis der Komponenten konstant gehalten werden. 

Ebenso konnen andere geeignete Ausgangsmaterialien, wie z.B. Hydroxide, 
Oxide, Carbonate usw., mit SalpetersSure zu den gewQnschten Nitratsalzen 
umgesetzt werden. 

Nach Abkuhlung unterhalb des Schmelzpunktes kann die Kristallisation 
zusatzlich durch akustische oder mechanische Belastung initiiert werden. 

15 Die erfindungsgemSfien Mischungen konnen neben den Salzmischungen 
auch Keimbildner enthalten. 

Die erfindungsgem§(len Mischungen konnen aufterdem, gegebenenfalls 
unter Zusatz von weiteren Hilfsstoffen, mikro- oder makroverkapselt werden. 

20 Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern, ohne sie 
jedoch zu beschrSnken. 
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Beispiele 

Beispiel 1 : 

5 NaN0 3 -LiN0 3 -Wasser 

228,5 g Lithiumnitrat und 26,76 g Natriumnitrat werden mit 156,45 g VE- 
Wasser (voll entsalztes Wasser) in einern Rundhalskolben eingewogen und 
in einem Heizpilz bei ca. 40°C aufgeschmolzen. Es wird eine klare, leicht 
gelbliche Schmelze gewonnen. Das Gemisch hat einen Schmelzpunkt von 
1 0 27,7°C. 

In analoger Weise werden folgende Gemische dargestellt: 
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Gemisch 


Kompo- 
nente 1 


Massen% 


Kompo- 
nente 2 


Massen% 


Kompo- 
nente 3 


Massen% 


A 


Zn(N0 3 )2 


37-40 


LiNO a 


20-24 


H z O 


36-43 


B 


Zn(NO a ) 2 


32-35 


Ca(N0 3 ) 2 


31-34 


H 2 0 


31-37 


C 


LiNO a 


50-55 


NaNOa 


7-9 


H 2 0 


36-43 


D 




55-58 


Mg(N0 3 ) 2 


7-9 


H 2 0 


33-38 | 


E 


Zrx{N0 3 ) 2 


35-38 


Mg(N0 3 ) 2 


31-34 


H 2 0 


28-34 



25 



30 



WO 2004/007635 




PCT/EP2003/006372 



Die Schmelzpunkte dieser Gemische liegen im gewQnschten 



Temperaturbereich um 25°C. 



Gemisch 


Schmelzpunkt 


A 


20°C 


B 


23°C 


C 


27°C 


D 


32°C 


E 


33°C 
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Beispiel 2: 

Mg(N0 3 ) 2 * 6 H 2 0-NaN0 3 -KN0 3 

Es werden 34,25 g Magnesiumnitrat Hexahydrat mit 3,5 g Natriumnitrat und 
1 5 12,25 g Kaliumnitrat in einem Rundhalskolben eingewogen. Bei einer 
Olbadtemperatur von 90°C werden die Salze unter standigem RQhren 
homogen aufgeschmolzen. Es wird eine klare und leicht gelbliche Schmelze 
gewonnen. Sie kristallisiert durch anschlieftendes kneten besonders gut. 

Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt bei 65°C. 

20 
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Patentansprtiche 

1 . Mittel zur Speicherung von Warme, enthaltend ternare Gemische, 
zusammengesetzt aus Wasser und zwei Salzen der Gruppe 

5 Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, Kaliumnitrat, Calciumnitrat, 

Zinknitrat. 

2. Mittel zur Speicherung von Warme gemali Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dali in den Gemischen der Anteil der einzelnen 
Komponeneten im Bereich von 1-70 Massen% liegt. 

10 

3. Mittel zur Speicherung von Warme gemali Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dali in den Gemischen der Anteil der einzelnen 
Komponeneten im Bereich von 7-58 Massen% liegt. 

4. Mittel zur Speicherung von Warme gemali Anspruch 1 , dadurch 
-j 5 gekennzeichnet, dad die Gemische zusammengesetzt sind aus 

Zinknitrat- Lithiumnttrat-Wasser, Zinknitrat-Calciumnitrat-Wasser, 
Lithiumnitrat-Natriumnitrat-Wasser oder Zinknitrat-Magneslumnitrat- 
Wasser. 

5. Mittel zur Speicherung von Warme gemali Anspruch 1 , dadurch 
20 gekennzeichnet, dali das Mittel verkapselt ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Mittels nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dali die Gemische von zwei Verbindungen ausgewahlt 
aus der Gruppe Lithiumnitrat, Natriumnitrat, Magnesiumnitrat, 
Kaliumnitrat, Calciumnitrat, Zinknitrat oder ihre Hydrate und Wasser 

25 aufgeschmolzen werden, wobei in der Mischung der Anteil der einzelnen 

Komponenten im Bereich von 10 bis 90 Mol% liegt, und gegebenenfalls 
anschlieliend zur Kristallisation gebracht werden. 

7. Verwendung eines Mittels gemali Anspruch 1 , gegebenenfalls 
zusammen mit Hilfsstoffen, als Speichermedium in 

30 

Latentwarmespeichern. 
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8. Verwendung eines Mittels gemaft Anspruch 1 zur Thermostatisierung 
von Gebauden, im Putz oder in bzw. auf Jalousien. 

9. Verwendung eines Mittels gemaB Anspruch 1 in 
Klimatisierungsvorrichtungen for Kraftfahrzeuge, Transport- oder 
Lagervorrichtungen. 

10. Verwendung eines Mittels gemaR Anspruch 1 in transparenten 
Warmedammsystemen . 



